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Vmmrm m Herstefeg von Hm^mSmm mm vfefech Daber mm m mh Im 

5 in tiS~?S 3,381:833 Steete, Dm Gtefeai Co. ausgageban am 21. September 1978} wim 
bsbpieiawaise die Hersbilung von Hateg^aikansn in Ms&lgef P^ss dureh ymsa&ung von Alkali m 
&mm trm^Btn 10 %igan Uberschug an Haloganwassarstoff beschfia&en, woba* das BrifaHdttfe. B^ak- 
tiomwasser am Sumpr des RQssggpfeanreaktors tm Semiseh mil Alkali und HaiGgenwasserstoff abge^o- 
gen w?rd. Eln ibnaebsa Varfahren ist aus US-PS 3,985,180 (Shsnetsu Chemical- Co., ausgageben am 28, 

?e Semmber 1876) hakannt bei dam m ffOssjgSr R»ase; Methanol mil Ghlomssserstof Chformathsn 
umqasfet wlrd, wabsidle Kon^ntratian des Ghlorwas^erstof^ Ober dar Azootro^on^mj-agon \iegt m& 
Veifehren haben den Nachfeli, dafi die Auf^baifcng. dar ausgesetiiaasto MSpn Losung wn Balogarr 
vvass^totf kostenintensfv und mit einem hoten appsrsiivan Aufwand verbyndan 1st In US-PS '4,358,324 
mr^m Chemical Co. ausgegaban am 23. D^-mfe 1982) wfe! em YerMuen ^ giafeltigon 

?5 He^ieilung von Qrganos^oxaf^n iind Chbrmetban aus Orgamsohtelteo und l/Mhano! ii> flpsaigarP^ase 
Seschrbben. wsbe* die Kong^ntraMon des Ch}orwass®rst0ffs in d&r rlussigsrr Pnaas untar dar fesote^oh* 
^mm ^ m Hadm\m dfe«e* Verfa^ tegm hmptmcmch In dar v S rgtefeh$* Mgas 
Raum^Mu§beut0 und In dem reMv hoten AatsfS an Nebenprodukt Dit^ytothar, was dm Rainiigung 
von Chterrnethan zusa&ifeh arscbwert. 

^ In US-PS 4:108382 (LSL feftona, Dow Gommg Go,, auagagaban am 22. August 1973} fet *h 
VMtm wt ^elchzmgm Hersteilung von SHoxanan und Ghlorm^an in der 0a$ph^ oi^nbart bai 
derc Orgsnosc^iorsi ten und M^iano* in Awsaenh^ von quartsmSrsr Aprimcnlurnverb^dung aJs ^yea- 
tor wobei Temperatu^ D^ck $o ^ew« Wasssr aus 

^ Aulgabe der vor^enden Effindung war as, ein Verfabren berelfeListsllant, dss es erteubi, Haloganalka- 
^0 auf raiativ einfache Welm umi mil alner lioheri Bau^Zeit-Au$b^ute teaisMen, wcfbs^ die Biidung von 
mmw?v&M auf eln minimum red^iert w^rdan so!L Oie$e Aufgafee wlrd durch die BMmg gd5st, 

Gegensferid d©r Erfindun<; 1st eln Verfehran zur Harstelking von Habgenaikanan mst 1 bis 4 Koh^naid^f- 
atornsn, Saowch g^mzmcnm, m Aikanai mst 1 bla 4 fe^anatotMDrnen mc£- Haingenwa^rstaf? in 

Bat darn arflndungsga^a^en Yan*hren wercian Aminhydrdhalogansd voraugswa^se M^droehfende 
und Hydfab^mlde, basonders bevo^: Hydmshfer^, von An^man ^ngaseM, wQba^ as sidi bal dan 
Aminan bejsp^swalas urn pnr^are> sekundam, tarHMra, linsara, cyOiische, asiphatjscha und aroma^lsahe 
Amine handsln kann ; niit der Margate: daS di^ arf^dungs^mi^ ^n§asel2tan Amtnhydroh^ogantds aine 
m ai^sch^nde therniische Stabllltat aufweisen urid in dar M^algan Fh^ aar aina 

Besapiala fOr Amine im erfindungsgamS^ eingeselzten Amsnhydrohalogan^ asnd Ammonjak, •Mdhy^ 
fttift* Tdmathyfemih. D^thy^min, Tnathylamin:, n-8u^1arnrn : Tdbuty5amin : Ethytendsamin, 1 AOiaaabJC^^ 
{22 J)actan { 3-Dim^hyiammopropylamjn ? D^hyiantnamin, AnKln sowla m!t Haiogen^en uncl/od^r 
grappas sabsMnierte Aniline, w!a N r N-Dimathylsnmn : o,m r p-Fhanyiendiamin, H^arooyc^f^ wia a^no^in^, 
m$mM: Piparidina und Rpsrasrina, und Pyrklia sowfe aubsMsna PyrMm, Me m Halpganatdman > 
Afky^iind/ddar Am^ograppan ^ubsMtuiar^ Pyddina. 

Sevonsugta Amine m erfindungagama^ eingasetetan An^jnh^draha^oganjd s?nd die aromsusch^n Ami- 
na t wis baispi$iavv6is6 A^ilfna, -Pyridine, Ghinowne t Ph^nyfendjsniiino sovvia und ,$-Naphthy!ainin ? - wsb&l 
45 arofnatlaGfie Arntna mtt n^erarn fvlo^^argawicht b^sondera Pevorzugt sind:< 

Salspiela fur die ?m arfthdungsgaroaM> Verfahren bsaonders bevor^gt ek5gaseiztan Kydrohaio^erifda 
slnd me ^ydro^lQdda von Pyddm, 24m^^Mxx i 4«ethyipyrldsn und AnHin. ^ 

Das arlmdungsgerrjg^an Varfahnsn aingasefe!^ Anriinhydrohalagsn^d kann a!s safehaa> ibsispla!swaiga 
im aemisch mk Waasar, in dan Reakter ■ ajngefubri: wardan odar dort aua darn antsprachandan Am|n durcft 
aa UmsataMng mit Habganwassarstoff he^esterit wardan. 

Sa? darn m edmdangagarna^an Va^ahf^n singeaetsten Aminhydrd^sioganid k^nn es ^Ich urn ajn^ 
ain^ete Artwia mcft um ein <3em$sn^ ^us msndestana swa? Art^n derartiqer Amcnnvdrohafoo^sde hri,nda!n. 

B^js dam 0ffindani^ay©nia8©n Vaiiabran anthalt cs.^.- Fluassgpnass, oazogsn sd? das Oossn^i^avvic^it 
ROssifphasS, Aminhydrchslogsnid m Jvlesgen von vor^ugswesse 10 bis 80 ©s*k;ht?{»«8r«i ' feesenders 
bevomsgt 35 W 60 Gewicmsp^snt, jswesls bsrsehnet sis Sewichtciss rreten Arrifns. 
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B&tepml® ffir cm im s^ndu^gsgemgfen Wrfahrsr, emges&isfen Mkaml sind Methanol Ethanoi. n~ 
Propanoic feopropar*oi< n-Biilanotse^..-ButanDl una ^ft-ButanQL 

im erfin^gsgsms^n Verfahre^: w$rc&$ ais NkmoU hswtmgi %Mhmo\ y UhmoK Propanol una 
&pprop&no! emg&satzt, wohal Methanol b^onders bevornugt tefc 
5 ' Bel dam sdindu^sgemSSen Verfabmri wire! Alkano^ in sofchen Klengen *ing£S£M> dai3 die Konmnira- 
nan an Aik^lol in der Flussigphase vorzugswdse Ewissnen 0,5 und 10 QwichfeproE^nt, besond^rs 
bevomig! zw&cben 0<5 und 4 Gswichtspro^eni, jewels fe^og^n auf das e^samtgewicht der Hussigphas^ 

B&! :dem Irr* erfsndungsgem&Ben Verfahran eingeseMen Halogenwassersfoff handefi m :$ic& vorzugs- 
vveise urn Crnor- sdsr Bramttassarstoff. wob$! Cblorwasserstoff besond&rs bevorzugt w*rd,- 

Bei <§sm mM6mmx&^ Wmm mt& H^sew#s^#fe soichsn Mengen elngeaeist da$ d& 
.Knhzentragon an Warn Halogenwasserstoff in dar ilusssgen Phasa vcr^ugsweise mW der j^mligerv 
Az^otropkonzentr^iori Itegi. Seconders bevo^gt lipgt die Konzentrafion an tastem Halogenwa$serslGff In 
der Hussigpriase wither* 0 ,1 md 19 Gewfchtspro^nl insbesondera zvvl^han. 0,1 unci 10 GewteMspro- 
is m ts%. mm bezogm auf das e&samtpwleht dm FiOasigpftase. Ais fraier Halog^wasssmiolf wire! daber 
dar meht an Aro*n gac-undene Ha^ge?^wa$$6fStDtf bazelchnet 

Bm ;d«m : erfindungagamaBen vedahren wire! die UmsetEung bai s*ner Tempsra&r van vo^ugsweis^90 
bis Sfitf G, besonders bavorzugt von 100 bis 180* G> und aSr-aro Druck von v«ugaweise 80S &.s 18 QOO 
hPa^ssonders tevorzugi von 1 000 bis 8 0Q0 bpa, durchgefuhrt, wsbsl die Reak^onsbedingung^n 
20 voreua^se so gewahfc werdsn, daB das Voiu^en der f&s&gan Phase in eiwa konstant bleibt 

zir Ourcnruhrung da-s ^rfindurigagama^n V&rfahrsns women In elnen Reaktor, der Aminhydrohaloge- 
nisi irn Gem&cfl mlt Wasse und gegebsnsmafe weiteren &ffen sn;Ml A&snol und Hs^genwas^rstorf 
gsq&bea A&anoi <jnd Halogenwasserstorf konnen dabei Jewells sowohi ?n f^ssigem ais auch in gasfdrml- 
gem Zusfetidi a& gas/fjusslg-Gamische oder In Form wa^riger Ldaungen zugegeban warden. Oas bet der 
;>5 ijjmefeung snt$tehende Halogenaikao wfrd in an sfcn bekannter Wm sa Isolt^rt 

E?ne bevorzugls Au$fuhn4ngsfom^ #$ srfindungsgemSBan ¥erfahr©ns soli anband von Fig. 1 sowie 
Chk-rwas^rstof? and Meihano! ais Ausgangsstoffe erlaittert warden. 

in d03V hejzbaren Reaktor der Katalysator irn Gemisch mlt Washer enMil, wlrd Ober Lectung (gl 
Chtefwasserstofj und ub&r L^iiung (3) Methanol zugespeist. Das border Umse^ung g*jldele Chbrmema^ 
so emwsfcht irn Gemssch mit Wa$ssf, Mathanol und Spuren ChiorwassefSv:>ff Ins den Gasrasjrn und geiangt 
Ober Laituhg (5) in can Kondensator {$}, wo die Hauptn^nge an Wasser und Methanol abgetmnnt und ub©f 
Lsitung HO} der Dest<iiatbn^obnne {11} ^gefuhrt wird. Das am Kopf der D^^skdfefma 
erbaften© ^ett^anol wird Ober L^ilung (13) in den Beater {1} eingaspe^t wahmnd das im Sumpl der 
D^tiMjonskobnn^ {tl) emhaitene Wasser Ober Leltung (14) dk- Aniage :v9f«SSt Aus dem Kondens-ator (8) 
56 wird das Chbrroeihan uter Leftung {7} dm WasseryvasGner (B), §lner AbSDrptionsko&nns Jn der das 
Chtermet'nan dorch Kontakicerung mit Wasser von MetKanoi befrett vvird : zogefOhrt und verla^i Dbor Lastung 
(15) dse Aniage Das ^^ihanoihaii^e Wssssr aus deni Wasserwasdw (8} wird Ober Laitung (12) ebenfaH$ 
der Dssti^atjonskofenrsa {11} zugafOhft. 

Bel: ^sner b^sonders hwom^m A^sfubasng des erfi.ndungsgemafen VeHaf^ens-befibd^t sicli:,am Kop?" 
des Reaktcrs | j) esne Rj^korperpackung (4), la die das Methanoi and Wass&r enthsltende Kondensat ays 
Kondsnsator (6) ubar Leitung (9} rOckgafOhrt werden kann, wobai das den Reaktor (1) veriassende 
Gasoemfedi m?l dem rucklaufenden Kondensat kontakfieri, m± Das Verhaltrils dsr Kcnd^atmange, 
w^icfie Ober Uifeng #} rbckpfdhrt wSrd ? sur Kondercsatmenge, weicha Ober Leifeng (1(3} 5n dj8 Qa^te- 
tionskoionne (1 1} oasoelst wird, liegt dabei vorzugawejse zw&m 0 and 2, beaonders bevoreugt zw^chsn 



Sn \/orm\ des ertindungsgemi^en V^d'ahrans besteht darsn, dai3 Hajogenafene auf reiat;<v ejnfaclie 
W©l30 und rrst 4m? bonen Raur?i-2e^Ausfeute bergesta^ werden kennen, wobef Mebenpfodukte, w^e 
Mws Oalky leth^ nicht odar in alnem nur sebr genngon MsmaS gebiidet wgrdon. Des wMeran ^er den 
b&t dem erfindungsg0^a0^ VerfaHren hohe Reaktlonsgeschwindigkeiten und daduroh bedingt em sobf 
so genng^r Austrag von Atonoi und iosbeeondere Haiogenwassarstolf mil den ReaktionaprodiiMan e rsisit, ^ 

In dan nachstehand baschfiebenen Baispie^en be^tenen sich aiie Arigaber^ Obsr Tejle una Prozmtis&m, 
sovveit nfehl ar*cfer$ angegab©n r auf dss 6ew^chL Ate Ruckiaun/enbgnnla wire! m Folgend^n daa Ve^ialtn^ 
dar Kondensatmenge, we^cbe ubar Lestung (9) rQckgefuhn wird, sur Ksndensatmenga, welche Ofear ,L#lur$g 
{10) In die pestil^dnskofe^ yvird t b@2s«chnet. D^a Raum-^t-Auafeauta b^^dH^ dan auf 

as dse Valurnansf nhelt dar FiOssfgpba$e b^agenen Masaanstrom 00a Produ^s (kg/m* y i% 



Beaktor (1.) besteHt aus elriem 1 SOD mm fengeri Giasrahr rnst ainem Innendumhmssser von 50 mm, m 
dm fmi -Qc^gi&&^ Oer Kopt das CSlasrohms isi 

mix mmr 3Q0 mm hsftsft FuiikorperscNoht {8EHL*Ssii£i aas K&mmik, mm) (4) gerOjIt In Rector (i) 
wrrd norr^rie L5$yng von &43tffi^ jrr Wssssf, hsrgesfelft dureh Soteta 

§ von 8&2 g Chlorwasser&off in mm Losung vots 1 1BS g Wasse* und §57 g 3~0&^th^s^^^^ 
gegebsn und bei ©foem Prwk von 1 600 hPa ?um Sbden gebrachi 

N§dh Beginn der Z^p^yog von C^b^waaseratoff Dber Leitung (2) and Methanol Ober Laitung {3} sMt 
sloh ear* Rteiglsbfigewieht eirv das wie folgt charaktsnsjert sst. Oas Mc^lauh%M^nl$ betfsgt dabs! 1,0, 
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461 g/h | 
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j 






j Tampomlur: j 
i KonEentrslion an frsien Chbrwasser^off:' j 
| Konsontra&on an M'sSiano!:- j 

1 bsresftns* sis 'Seweht des freien ■ Amftte: 


113" C 

! A <> 0/ 

\ m % j 

j &3v0% | 

1 ! 
i i 




| Austrag {?>}: 


• j 


i 


! Gfclorwss&erstofh j 
j ^ejharto*: | 

| Dimeihytether: j 


0,19 g/h | 
| 158 g/h | 
j 227 g/h 
j 132 g/h | 
1 CKS g/h j 



Die Baum-Ze^Ausbeule betrag! £80 kg/m^ft Chiorm£thar<> 

In den in Be&p&i i bssehriebenen Rsaktor (I) \m& elm Losong vm PytkMr-y&rasMo^ m Wasser. 
KergesfelH durdh Eni0lten von S88 g. Chiomassersktff ih elm USmng von 816 g Wass@r und 868 g PyHdirs, 
gegeben and bel stem Druck von f 800 hFa zum Sieden gebracht. 

U&cH Seglhn der Zuspeisung von ChSDrwasserstoff Ober taftung {2} und ' : &feth^n6i Dber laitung (3) ^lit 
sfeh ma Piled gi^jGhgewicht esn, das wis folgt charaklerlsierf 1st Das KUeklautv^Sltnfe' bslragt dabef 0^3, 
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| ChferwssSv^fstQff (2): 


868 a* 
800 g/h 


; FiOssigphsse: 

S . . .V. . . _ _ , _ . . _____ _^__„__*«««»wvw«-, ^___««««,«^- 




: Temps-Tit ur: 
Konsentration an team Chlorwassarstofi: 
Ko^^tf^on an Methanol: 


ia ? c 

5,8% : 
2,0 % 
40,0% 


Austrsg &): 




Chio^vasserst#: 


0.36 g/h 


Wasser: 
DimethyMhsr: 


328 p 
181 g/h 
j 0,2 g/h 





30 



in dsn in Ete&pteJ .1 l>6$chneb@nen Rsaktar (!) wird sine Losung von Pyridinhydranlond \t\ Wass^r, 
hefgesteSi darch SnMsn von 585 g Ghlomas^erstoff in sine Losung von 526 g Wasser unci J2Z4 g 
Pyridm. -:.gsgetoen und bel sinem Druck von 1 8G0 fcPa ^um Sm$m gebracht 

Hacfc Bsdnn der Zuspefeung von Ch^rwasserstcff Obor Leltung {2} und Methanol Ober Leitung 

; sin. das wis fo.gt charakiensteri 1st Dm RuGk^ufvefhaitnls betragt date 10, 
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£74 g/h | 


I ROsslgpnase: 


Tenipe* - aiur: 

^naentra&orv m W&m (Mom^msMb 
Komm^m^m an Methanol: 

Konsentrs-ion an PyYldmnydrochlond. berechn©! ate Gswicht d$s freien Armm: 


2,2 j | 
125*0 | 
1,1 % \ 
2 7 % 


Ausirag {Sk 


| Chhrrneihan: 


0*24 g/h | 
St 3 g/h 
i 43? g/h 
250 g/h 

0,3 g/h ] 



050 Raum-ZeilAusbeute beiragtSSD kgtfn 3 *h Gh&rroethan, 



55 



tn den in Seispi^ 1 



beschdebenen faster {1} warden 3,1 1 elrier Losung, bestsheod aos SO % 



Wasser, 18 % Ch: 
Nach Seglnn der 



toff und 4 % 



von 
my, das vyle 



lite' 
1st 



and bei" smsm Drnek von 1 800 h Pa zi*m 



g (2); und M^hsrsdl ubar Leitung {$} ml\t 



re 



Zuspeisung: 


s 




281 g/h | 




I Tenipgratur: 

| Konz^ntratscm an fretem Chlqrwass&r staff; 
Komentratlon an Methanol: 


8 ( i f | 

16<8 % j 

] 

■ ■ ; 


Austrag 




5 mg/h j 


j Methanol; 






144 g/h | 


Cbk-rrnethan: 


42 g/h | 




0;S g#> | 



;>5 



130 ky/m 3 * h C&ionrtfcthan. 



gphase In Ssgenwart von 



T. Venshren £ur HersteBung von HaJogenalkanan rnst 1 tas 4 Kohf^nstoffatomen, 
dag Alkan&i mil 1 bis 4 KGMenstoWaforoeri mi B&iogenwassars&f? 
AminhydrGhsfoger^d urngssstet wirti 

2. Verfahren nach Anspfueh 1, dadurch gekennz^chnstv da0 ais Aikanol M&bsnoi, Ethane-:, Propane! odsr 
isopropsnof emgesetzt wrd, 

3. Verfahren nach Ansprueh i odar 2, dadurch geksnnzefchnet, daB ate Ail^ncsi -f^^^ot- 0t^g§93ae%zt-vrird^ 

4 Verfahren nach slnem odar mahreren der Ampmcrs i Us 3, dadu'rch' gek^nn^acilnet, da3 sis 
Haiogenvvasserstoft Ghiorwasserstoff odsr Sromwasserstotf elngesstzt wird. 

§< V$$&hr$rv nach mem Oder meftreren der Anspruche t b?s 4, dadureh geksnnzejeftnei <M m 
H^ogenvvasserstotf ■ Chibrw^sssrstoff -sing&se&t ..'wire?,. 

6. Vejfahren nach ainem Oder mahreren der Ansprucne 1 bis 5, dadurch 
/^ij?>hydmha^og0n!d Hydrochloride von ammatLschen ■ .Arrilnea ^ng^^t^t w®rdsn> 
t, V&Mhtm nach sinsm otiter- me&fcfen der Anspruche 1 bis B t diadfcith 
FiUsslgpteasBy bezogsn suf das GesarotgewlcM der RQssigphass, Aroln^ 
bis 80 Oewichtsproa^rit berechnet ais Ge^cht des fr&en £mms> enth&t 

8, V^rrahren nsc.h elnem Oder mehreren dsr AnsprQche 1 bis 7 y dadurch gsk^nnzelchnet, dat? 
Konze^atJon an Ghiorwasserstoff in der RussiQphasie mtffi dor jewasl^en A^}1t<3pkpnsf ntra^on 
9s VerfahrBn nacfi ainann Oder mehreren der Anspruch^ 1 bis S, daduron gsksnmsfehnei da;3 

ID, VerfBhren nach ehiern Oder mehmrBn der AnsprGche t b!$ 3, dadurch g^kenrj^aicHn^t daS die 
Umsat?:ur>g h?A zurerri Onrck zws^chsn 1 000 und 10 000 hPs staSflndet 
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v van &©gc«3«f§*' Bsc^^g «« v&txr>dtitn$ mx e*«er 
T <ter SnV* vksfi $ zagg^wag i federate- 7 ^^gf >f 5 £jjj^g£^ r ^ nosa:>:3C:S: 



H #tgr«K5 Fstsrctddkum^L Ms imacft erst am oasr 
ss^mmcses 0s&u?vi£stt w 



